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分子 の高い捕 励起相 の理論的研究
化学技術研究所 基礎部 青柳 睦
【は じめに】 分子内原子の運動は小数多体 ･保存系 カオスの研究テーマの一つとして
物理 ･化学両分野か ら大 きな興味が寄せられている｡ 原子の運動がカオス的かそれとも
準周期的か という運動様式の質的な違いが､ 索過程に反映 されているような現象には主
として､①単分子反応､赤外多光子解離､ モー ド選択的に励起 された分子の解離および
その解離生成物の振動 ･回転 ･並進分布､②電子 ･振動励起状態か らの蛍光 と無梅射遷 .
移 との競合､化学発光､③倍音 スペク トル､ 高い振動励起状態の振動回転 スペク トルの
帰属 の問題がある｡ 近年③に関連す る分光手法の進歩 によって､孤立分子の高 い振動励
起固有状態 に関す る直接的かつ詳細 な情報が得 られるようになったt0
Daiら2は辞等放出励起 (stimulatedEmissionPumping)分光法を用いてホルムア
ルデ ヒド分子の7000-9000cTn-1領域の振動回転スペク トルの解析を行 った｡ 強い振動の非
調和性および振動回転相互作用のために､通常の摂動論的手法では解釈できない複雑な
摸動回転ラインが J く全角運動圭)の増加 と共 に現れ ることを報告 している｡ また彼 ら
は､ 本来①～③ に関連する理論的取扱いでは分子の振動自由度を回転自由度か ら切 り離
して考察す るべきではないと考えている｡
以上の点 を理論的に考察す るために､我 々はホルムアルデ ヒド分子の全ての内部自由
度を考慮 した量子力学的変分計算を行い高振動励起状麿に於 ける振動回転相互作用の械
横を解析 した｡ そ して､振動回転状態密度が約 1準位/cm~l以上の励起準位では､低い
振動■励起状態において弱い摂動 として扱 うことができたコリオリ相互作用が､振動モー
ド間のエネルギー移動 に重要 な役割 を果た しているという結果を得た0
【計算方法】ホルムアルデヒ ド分子の電子基底状態 (xIAl)のポテンシャルエネルギー
曲面 を高精度で決定す るため､電子相関の効果を取 り入れた分子軌道計算の結果を基準
座標 による 8次のテー ラー展開の形 に関数 フイットした｡振動回転運動を記述するハ ミ
ル トニアンは､Yatson3によるものを用い､ 変分計算 には振動自由度の基底関数 と してエ
ル ミー トガ ウス型関数の積を､ 回転 自由度 に対 して対称 こま分子の固有関数系を用いた｡
試行関数は約 4万個の零次の振動状態.関数の線形展開形を採用 した｡ ハ ミル トニアン行
列の対角化 はDavidsonの繰 り返 し法4により行 った｡ ここで用いた方法は低 い励起状態の
振動回転相互作用 について考察 した文献 5の中で使 った計算方法を拡張 したものである｡
【結果と考案】変分計算によ って得 られた振動回転固有状腰を､ コ リオ リ相互作用の対
称性選択則 に従い分類することにより､ ある状態が a軸(co結合)､ b軸 (分子面内)､
C軸 (面外)の内､何れのタイプ (または複数のタイプ)の相互作用によって強 く影響
を受 けているかを知ることがで きる｡ ホルムアルデ ヒ ド分子の場合､低い振動励起状態
の精密な測定結果カ1ら､ a軸 タイプの相互作用がb紬､ C軸に比べて約 10倍 ほど強い
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ことが分か ってい る｡ 図 1に2000-8500ctA-1の間に計算 されたJ- 16の振動回転状恐 く
約 2千個)を対象 に上記の分類を行 った結果を示す｡ 図 2は振動の非調和性を無視 して
上 と同様の分類を行 った結果である｡
図 1か ら6000cn-1以上の励起エネルギーでは､ a軸 またはb軸､ C軸 に関す る個々の
コ TJオリ相互作用 の影響を受けた振動回転状態 (図中a-axisまたはb.C-axisと表示)の
数 は励起 エネルギーの上昇に伴 う変化が小 さいのに対 して､ 複数のタイプのコ リオ リ相
互作用が関与 し､ 結果 として振動対称性が大 き く崩れた状磨 く図中nixedと表示)の数が
急激 に増加 してい ることが分かる｡ つまり低 い振動状腰では弱い摂動 として扱 うことが
で きた b軸､ C一軸 タイプの相互作用が このエネルギー領域では顧著な働 きを示すか らで
ある｡ 他方､振動運動 の非調和性を考慮せず に上 と同様の解析を行 った結果 (図 2)､
コ リオ リ相互作用 の影響が小 さい状態 (図中pureと表示) と強いa軸によって結合 した状
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図1.コIJtlJ相互作用タイフ●のエ紬キ■一依存性 図2.図1に同 じ(非調和性を無視)
図 3は､ 8000cm~1付近の振動回転 エネルギー準位を､ コリオリ摂動パ ラメタの関数 と
して変分計算 した結果であるO 図よ り､振動運動 と回転運動が分離 されている状態 (8
-0)が､ コリオ リ相互作用 によって近接準位 と状態 間反発を繰 り返 しなが ら混合 して
ゆ く様子が分か る｡ また､ ここで得 られたよ うな多準位間の相互作用は､ 振動 自由度 の
非調和性を無視 したモデルでは見 られなか った｡
図 4は､ 面外屈 曲振動モー ド (モー ド4)の 6倍振動 に対応す る初期状態 (約7000cm
~l) を系に与えた (t-0)後､他のモー ドのエネルギー (図ではエネルギー を調和振
動数で割 った各振動子 の量子数を縦軸にとってある) の時間変化をプロッ トした もので
ある｡ 図か ら､振動運動の周期に比 べて比較的長いタイムスケール (20ピコ秒程度)
を もつモー ド間の エネルギー移動があることが分か る｡ また振動 自由度 と回転 自由度 を
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分離 した- ミル トニア ン (ど-0)を用 いて同様の計算を行 った場合､ この様 な周期 の
長 いモー ド問のエネルギー移動 は見 られなか ったo
以上の結果か らホル ムアルデ ヒド分子内のエネルギー移動 に振動回転相互作用 が重要
な役割を果た して いる こと､ また回転 自由度を媒介 した振動 モー ド問のエネルギー移動
を問題にす る場合､ 振動 自由度 の非調和性の評価が不可欠 であることが示唆 され る｡
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